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Theoretischer Teil. 



Im Jahre 1856 machte Bertagnini i) die sehr 
iDteressante Beobaehtniig, dass beim Erhitzen äqui- 
valenter Mengen Bittermandelöl und Chloracetyl Zimmt- 
sftnre entstehe. Wendet man die empirischen Formeln 

an, so kann man die dabei stattfindende iieaktion 
durch die einfache Gleiciiung 

C7 He 0 4- C2 H3 0 Cl = C, Hg O2 + HCl 

aoHdrUcken. Aber diese Gleichung giebt von dem 
eigentlichen Verlauf der Reaktion gar keine Bechen- 
schaft und erst Baeyer >) zeigte in seiner Abhandlung 
Qber die Kondensation und Polymerie, dass diese Zimmt- 
säurebildung als eine Aldehydkondensation zu betrachten 
sei, d. h. der Sauerstoff des Aldehyds mit zwei Wasser- 
stoffatomon der^üH3-ü nippe als Wasser austritt, sodass 
das Chlorid der Zimmtsänre entsteht: 



') Ann. 100. 125. 

3) Ann. Sappl., Bd. V, 81. 



- c - 



CeHj. CHjO 



= CeH5. OHsCH. COCI + H,0 



+ CH|By.COCl 

welches sich dann mit dem gleichzeitig entstaodeDen 
Wasser in bekannter Weise umsetzt. 

Genan in derselbea Weise hat Kekal^i) diesen 
ProzesB erklärt und seine höchst interessanten Versuche 
haben die Bichtigkeit der Ansicht von Baeyer fast 
unzweifelhaft gemacht 

Eine dieser Zimmtsftnrebildung ganz ähnliche Reak- 
tion entdeckte Perkin*) im Jahre 1877, als er Natrium- 
Salicyl-Aldebyd mit Essigsäureanhydrid erhitzte nnd 
dabei Cumarin erhielt. Nach Perkin^s Ansicht sollte 
dem Cumarin die Konstilutiunsformel 



zukommen und die Reaktion in der Weise verlaufen, 
das"? sicii zuerst Acetyl-Salicyl-Aldehyd bildete, der 
dann unter Wasserverlust in das Cumarin uberging. 




1. 



COH CHs . CO. 
0 Na CHg . CO 



>0 = 



C« H4< 



.COH • 
0 . CO • CHs 



+ CHs . COO Na. 



II. 



CeH4< 



.COR 

0 . CO . CHs 



,co 

CO • CHs 



+ H,0. 



>) Ber. 1S60, 366. 
*) Ann. 147, 229. 
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Diesen Anscliaanngen Perkin*8 tratFittigi) ent- 
gegen, indem er darauf hinwies, wie wenig wabrBchein- 
lieh die Perkin'sche Onmarinformel eei, and dass es 
sehr nnwahrscheinlich wäre, dass bei der Wasserab- 
sp&ltnng ein Wasserstoffatom des Benzolkems Terbrancht 
werde. Anch die eigenen Versuche Perkin's sprechen 
gegen die Annahme eines derartigen Reaktionsverlanfes, 
da ja Perkin selbst gefunden hätte, dass der Acetyl- 
Salicyl-Aldeli5'd weder beim Eihitzen für sich noch mit 
Essigsäureanhydrid Cumarin lieferte. 

Fittig machte darauf aufmerksam, wie einfach 
alle Beobachtungen von Perkin zu erklären wären, 
wenn man annehme, dass der Prozess in ähnlicher 
Weise wie bei der von Bertagnini gefundenen Zimmt- 
s&ure-Synthese verliefe, n&mlich nach der Gleichung: 

COR CHa . CO 

C. H4<^ + CHs COOK 

CH = CH — COOK ' 

II. 

= C« H4<2^ + CHs . COO Na 

CH = CH~COOH 

sodass sdch also zuerst Ozy-Zimmtsäure d. i. Gumar- 
sAure bilde, und diese dann unter dem Einflüsse des 
flberschftssigen Essigs&nreanhydrids und der hohen 
Temperatur unter Wasserverlust in ihr Anhydrid 

0 CO 

CH= CH 

d. i. Cumarin, Ubergehe. 



*) Zeitaebrift f. Chemie, N. F., Band IV, S95; Ann. 168, 899. 
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Diese Aalßissong von dem Verlauf der Perkin** 
sehen Reiktion ist später daieh Pitt ig selbst etwas 

modificiert worden, dagegen hat sich die tob ihm fQr 
das Cumarin aiigen.'iniueiie Konstitutiou als richtig 
erwiesen nnd ist durch vielseitige Untei-sachuugen 
bestätigt worden. 

AVie oben erwähnt, gelang es Perkin nicht den 
Acetyl-Salic^i- Aldehyd durch Erhitzen für sich oder 
mit Essigsäareauhydrid in Cnmarin umzuwandeln, erst 
als er zn obigem Gemisch noch essigsaures Natiinm 
hinzusetzte, erhielt er Camarin. Welche Rolle bei 
dieser Reaktion das essigsaure Natrium spielte, war 
ihm unTerstftndlich, weil ja essigsaures Natrium oder 
ein Oemiseh desselben mit Essigsäuseanhydrid unmög- 
lich st&rker Wasser entziehen kann, als das Anhydrid 
allein. Nach Ansicht von Fittig i) besteht die Wir- 
knng des essigsauren Natriums darin, dass es zuerst 
Essigsäureanhydrid und salicyligsaures Natrium znrQek- 
bildet 

rOTT 

COH CH» . CO 

nnd dann auf dieses regenerierte salicyligsaure Natrium 
das Essigsänreanhydrid einwirkt und Oninarsäure bildet, 
die ihrerseits in Cumarin nnd Wasser zerfällt. 

Als Perkin auf Grund dieser Resultate seine 
Versuche weiter fortsetzte, erhielt er bei der Konden- 
sation von Benzaldehyd, Essigsänreanhydrid und wasser- 
freiem Natriumacetat Zimmtsäuiu 

Seine Ansicht von dem Reaktionsverlauf war 
folgende: 

*) ZeitMhrifi; fttr Chemie, N. F., ßd. IV, 506. 
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I. 

Cq H5 • CH 



+ 

G( H5 • CH 



0 Hg . CH. CO 
0 H2I.CH. CO 



C« Hft • CH SS CH — CO 

c:h:.ch=ch-co>'^+2=''^= 

II. 

2 C, Hft . CH = CH — aOOH. 

Hiermit im Widerspraeli stand die Thatsacbe, dass 
aus Bensaldebyd nnd Euigsänreanbydiid bei Abwesen* 
beit von Natriamacetat keine Zimmtsänre gebildet wnrde 
nnd ebenso aueb, dass bei Anwendung anderer Alde- 
byde nnd S&nren stets erst noch Znsatz eines Natrinm- 
Salzes Reaktion eintrat. Die Ursache dieser Thatsache 
und die Bedeutung der Natriumsalze für den Eintritt 
der Keaktion erkannte Perkin nicht. Für die Synthese 
aber erwies sich die Reaktion als äusserst fruclitbringfend 
und Avnrde von ihm auch hauptsächlich in experimen- 
teller Hinsicht ausgebeutet. So erhielt er bei der 
Kondensation von Benzaldehyd mit bernsteinsaurem 
Natrium und Bernsteins&nreanhydrid eine nene nn- 
gesftttigte Säure, die er als Pbenylisoerotonsfture 
bezeicbnete nnd der er die Konstitution einer o-ß 
nngesftttigten S&ure zuscbrieb» da er sie anf folgende 
Weise entstanden dacbte. 

CfilU — CH Ü I CßHs ■ CH 

CHJ. COOH= II 



2[ 

)H« . COOH 

Ce H5 • CH 

II 

C — COOH 



C . COOH = 

I 

CHg . |C00jH 



*) Journ. ehem. soc. 1877, I. 888. 
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Eine mit dieser Sftare isomere Verbindung erhielt 
er, als er Benzaldehyd mit I'ropions&nreanhydrid and 
propionsanrem Natrium erhitzte, nnd da er annahm, 

dass bei der Kondensation die CHa-Grnppe des Propion- 
säureanliydrids mit dem Aldeliydrest in Reaktidn trete, 
so hielt er diese Säure für eine ^-y ungesättigte und 
nannte sie Phenylcrontonsäure 



CeHt» CHjO-f H2ICH — CH,» CO^ 

CHs — CH2 . CO 

Cß Hl, • CH = CH • CH2 • COOK 
+ CH^ . CH, . COOH, 

Nan hatte Fittig hei seinen Untersnchnngen Ober 
nngesättigte Sänren sehr interessante nnd eharakte- 
ristische Unterschiede in dem Verhalten der a^ß und 
der ß-Y ungesättigten Sänren feststellen kOnoen. 
Wahrend nftmlich die Bromwasserstoff-ÄdditionspTodnkte 
der a-ß ungesättigten Säuren beim Erwärmen mit 
Wasser und leichter und glatter beim Neutralisieren 
mit kohlensaurem Natrium in Bromwasserstoff, resp. 
Bromnatrium, Kohlensäure und ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe zerfallen, gehen die Brorawasserstoff-Ad- 
ditionsprodukte der ß-y ungesättigten Säuren bei gleicher 
Behandlung nnter einfacher Abspaltung von Brom- 
Wasserstoff, resp. Brommetall in Laktone mit gleichviel 
KohlenstoflEatomen im Molekül Ober. Es stellte sich 
nun heransi dass die sogenannte Phenylisocrotonsftnre, 
resp. deren Bromwasserstoff-Additionsprodukt sich nicht 
wie das einer a-ß, sondern wie^ das* einer ß-y nnge- 
sJ&ttigtai Säure verhielt nnd die sogenannte Phenyl- 
crotonsftnre gerade das Verhalten einer a-ß Sftnre zeigte. 
Diese Widersprüche veranlassten Fittig die Perkin- 
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sehen Ver^juclie zn wiedeiliolen und es gelang ihm 
auch alsbald dieselben völlig aufzuklären. 

Als er in Gemeinschaft mit Jayue i) Benzaldeliyd, 
bernsteinsani'es Natrinm und Berusteins&areanhydrid 
kondensierte nnd zwar bei niedriger Temperatur erhielt 
er fast gar keine IsophenylcrotoneAnre, sondern eine 
andere Sftore» die er Phenylparaconsftore nannte. Da 
sieb diese Sänre durch Erhitzen anf höhere Temperatur 
in die sogenannte Phenylisoerotons&ure Gberffihren liess, 
so war hierdurch bewiesen, dass die ungesättigte Sfture 
erst ein sekund&res Produkt war. Weiter stellte es 
sich heraus, dass statt des Bernsteinsänreanbydrids, 
Essigsäureanhydrid angewandt weiden kann und die 
Ausbeute hierdurch noch besser wird; F'ittig behaup- 
tete daher, dass die Kondensation nicht zwisclien 
Anhydrid und Aldehyd, sundern Aldehyd und Natn'iim- 
salz eintritt und das Anhydrid nur wasserentziehend 
wirkt. Eine Reihe von Versuchen bestätigten diese 
Ansicht vollends. 

Den Reaktionsverlauf erklärte Fittig auf folgende 
Weise: 

COOH 

C« H5 . CH 0 + dfl« — CH« . COOH = 

COOH 
I 

Ce H5 . CH (OH) — CH — CH, • CfOOH 

COOH 

/ 

= CeHft- CH. CH — CHj- CO + H«0 

I I 
0 i 

= CßHs. CHssCH — CHj. COOH + CO«. 



1) Ann. 216, 116. 
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Nnn hatte Perkiiri) ausser anderen Versuchen 
anch eine Kondensation von Benzaldehyd mit Isobntter- 
säureanhydrid nnd isobnttersaorem Natrium ansgefQhrt 
und hierbei flberhanpt keine Sftnre, sondern nur einen 

Kohlenwasserstoff, des ß-Butenylbenzol erhalten. Fittig 

Hess den Versuch dnrcli Jayne^) wiederliolen, und es 
gelang ihm auch alsbald zu beweisen, dass auch in 
diesem Falle eine Säure, die Phenjioxypivalinsäure, 
gebildet wuide und der Kühlenwasserstoff ein durch 
die hohe Temperatur bedingtes sekuudiires Produkt war. 

CeHj. CHO + ijH — COOH = 

I 

I 

CßHa- CH (OH) - C - COOK 
I 

Ä C« H5 • CH = C + H2 0 4- CO«. 

CH3 

Eine später in Gemeinschaft mit Ott')au8gefahrte 
Arbeit legte den bei dieser Reaktion stattfindenden 

Vorgang völlig klar und durch diese Untersuchung war 
also bewiesen, dass anch bei der Kondensation der 

Aldehyde mit einbasischen Säuren eine Aldolkonden- 
sation stattfindet und primär Oxysäuren gebildet werden, 
die allerdings in fast allen Fällen bei der Temperatur, 

') Jouru. ehem. soc. 1879, L, 136. 
*) Ann. 216, IIS. 
>) Ann. 827, 61. 
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die zur Kondensation mü^ ist, nicht nielir beständig 
sind und in die um ein Molekül Wasser ärmeren, un- 
gesättigten Säuren übergehen. Dieses bewies Fittig in 
Gemeinschaft mit Slocum') noch speziell für die Zirarat- 
säure dadurch, dass es die Acetyl-Phenylmilchsäure bei 
Gegenwart von Essigsäoreanhydrid erhitsste and hierbei 
fichon bei 100 — 110* fast qnaDtatativ Zimintsäore erhielt. 
Der Vorgang bei der Synthese ist also wie iölgt zn 
formulieren 

CeHft. CH 0 + CHg . COOH =s 

H 

/ 

CeHj- C^CHg- COOH 

\ 
OH 

= Hft • GH = OH - COOH -[- H2 0. 

Bei dei- Kondensation von Aldehyden mit Säuren 
der Bernsteinsäurereihe entstehen Oxysäuren, welche 
unter Abspaltung von Wasser in Laktonsänren, die 
sogenannten Paraconsäuren übergehen. Auf Grund 
dieser Resultate gelang es Fittig eine grosse Anzahl 
ß-Y ungesättigter Säuren und Laktonsäuren synthetisch 
herzustellen und die Eigenschaften dieser interessanten 
Körperklasse in einer Reihe grundlegender Arbeiten 
aufs genaueste festzustellen. 

Weniger gut waren die Eigenschaften der y-S un- 
gesättigten Säuren bekannt, da es hier an einer all- 
gemeinen synthetischen Methode sie aufzubauen, fehlte. 
Auch hier konnte ev. die Perkin*sche Beaktion gute 
Dienste leisten, wenn es gelang die Aldehyde in ähn- 
licher Weise wie mit der Bemsteinsänre und Brenz- 
weiusäure mit der Glatarsäure zu kondensieren. Hier- 

0 Ann. 227, 58. 
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bei konnten swei isomere Laktons&uren gebildet werden, 
die dann ihrerseits bei bOherer Temperatnr y^t unge- 
sättigte Sftnren liefern sollten. 

COOH 

CgHö- CHO + CHs — CH2— CHj. COOH = 

H COOH 

/ / 

C« H5 • C - CH — CHa - CH2 • COOH = 

\ 
OH 

COOH 

/ 

= Ce H5 • CH — CH — CHj8 • CHg • CO -j- H^O 

I • I 
0 ! 

= C« H5 . CH = CH — CH« — CHs • COOH + COj. 

Fittig Hess gleichzeitig zwei Versuche in dieser 
Richtung anstellen. Roedel >) kondensierte Benzal- 
deliyd mit gintarsaurem Natrium und Essigsäureanhy- 
dridj Bronn ert-) wandte statt des Benzaldehyds 
Valeraldebyd an. Die Resultate der Untersuchungen 
entsprachen bei weitem nicht den Erwartungen. Einer- 
seits wurden niemals die Laktons&nren erhalten, sondern 
stets die denselben isomeren nnges&ttigten S&oren, 
andererseits war die Ansbente so gering, dass eine 
genaue Untersnchnng sieh schlecht dorchführen liess. 

Eine allgemeine Synthese von 8-Lakton-, y-Oarbon- 
sftnren wvrde von Fichter 3) gefunden. Die durch 
Kondensation von Acetessigester oder seinen Homologen 
mit ji - Halogeiitettsäuren entsLehendeu Ester zwei- 

') Ann. 282, 328. 
») Auu. 282, 344. 
S) Ber. 29, 2367. 
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basibclier Ketousäuren gehen diiicli Reduktion in die 
entsprechenden Oxysäuren über. Aus diesen zwei- 
basischen Oxysäaren entstehen dauu unter Wasser- 
abspaltung Lactonmoiiocarbonsäuren und diese liefern 
bei der Destillation anter KoUIensäoreabspaltung Y'^ 
nngeaAttigte S&nren. 

Da die Untersochnng der einbasisclien Lakton- 
sänren so viele interessante Resultate ergeben liatte^ 
so lag der Wunsch sehr nahe, zweibasische Lakton- 
säuren hensnstellen. Dies liess sich vieUeicht durch 
Kondensation von Tricarballylsfture mit Aldehyden 
erreichen nnd Fittig liess dalier Sternberg ^ eine 
Kondensation von tricarballylsanrem Natrium mit Benzal- 
dehyd bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid ausführen. 
Der Theorie nach waren zwei isomere Laktonsäureii 
zu erwarten 



I. 



CHj . COOH 



H5 • COH + CH . COOH = 



CHo • COOH 



H 




— CH . COOH 



\ 



OH 



CH . COOH 




CO . CH2 



0 Dissert. Strassbg. 1899. 
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II. 

H CHg . COOK 

/ ! 

CeHft. C C — COOH = 

\ i 

OH CH« • COOH 

CHj. COOH 
I 

CeH^CH — — C.COOH 

I I 

O — CO.CHs +HaO. 

Die Reaktion verlief aber ganz anders als er- 
wartet wurde. Bei einer Temperatur von 120— 130 
fand beständig Kolilensäureeiitwickelung statt und aus 
dem Keaktiüijsprodnkt wurde ein schön kristallisierender 
Körper von der empirischen Zusammensetzung C,^ Hjo O4 
gewonnen. Diese Verbindung zeigte vollkommen neu- 
trale Beaktion, war In Wasser und kohlensaurem Na- 
trium unlöslich und ging durch Kuchen mit Basen in 
die Salze der nm ein Molekül Wasser reicheren zwei- 
basisehen Sftare G14 H14 0» fiber. Beim Versuch diese 
ans ihren Salzen frei zn machen, ging sie wieder dnrch 
Wasserabspaltnng in die neutrale Verbindung fiber. 
Wie aus Tricarballylsftnre und Benzaldehyd, die zu- 
sammen nur 18 Kohlenstoffatome besitzen, ein Körper 
mit 14 Kohlenstoilatomen entstehen konnte, war vor 
der Hand noch unverständlich. 

Pittig liess daher Guthrie^) und Koth^) analoge 
Kondensationen, diesen mit Valeraldehyd, jenen mit 
Oenanthol vornehmen. Die Untersuchung ergab das 
merkwürdige llesultat. dass bei beiden Kondensationen 
ein und derselbe Körper von der empirischen Zusanimen- 
setzung C7 Hg O4 gebildet wurde. Dieses zeigte, dass 

') Dissert. Strassbg. 1898. 
2} Dissert Strassbg. 1898. 
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in beiden Fällen die Kondensation nur zwischen An- 
hydrid und Säure eingetreten war und die Aldehyde 
sich gar niclit beteiligt hatten. Der von Sternberg 
erhaltene Körper war ein weiteres Einwirkungsprodukt 
des Benzaldehyds auf die primär aus der Tricarballyl- 
säureund dem Essigsäureanhydrid gebildeten Verbindung. 
Die Versuche von Roth und Guthrie ergaben, dass 
die aliphatischen Aldehyde eine derartige Kondensation 
nicht eingehen. Fittig liess nun Kondensationen von 
tricarballylsanrem Natrium mit anderen Anhydriden, 
(Bnttersäareanhydrid, Benzoesäureanhydrid) ausführen 
und in allen F&llen worden anch die entsprechenden 
Kondensationsprodnkte erhalten. Die Kondensationen 
Warden analog den Perkin'schen, mit dem Natriumsalz 
der Triearballylsänre ausgeführt. Die Reaktion trat bei 
den einzelnen sehr verschieden leicht ein. Das Essig- 
säureanhydrid wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur 
ein, das Buttersätire-, resp. das Isobuttersäureanliydiid 
nnd noch mehr das Benzuesäureanhydrid nur schwierig 
und bei höherer Temperatur. 

Die weiteren Untersuchungen Rot h's zeigten, dass 
die von ihm erhaltene Verbindung identisch ist mit dem 
von Emery i) durch Kochen von ^-Acettricarballyl- 
sänreaethylester mit starker Salzsäure erhaltenen Keto- 
dilacton, dem die Formel 



zukommt. Hieraus entstellt durch Eiiiwiikniig von 
ßenzaldehyd der vou Sternberg gefundene Körper 

V AuD. 295. 96. 
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CO . C = CH . Cß H5 
0< I 
GH3 • C — CH 
0< I 

CO • CHs. 

Bei allen diesen Kondensationen waren Anh^'dride 
einbasischer Säuren angewandt worden und icli erhielt 
nun von Herrn Professor Fittig den Auftrag, das 
Anhydrid einer zweibasischen Sänre, das Bernstein- 
sftnreanhydrid mit Tricarballylsftore su kondensieren. 
Diese Versuche blieben aber ohne Erfolg, da ich hier- 
bei neben schmierigen Produkten nnr Hydrochelidon- 
sftnre-Dilacton und unveränderte Ausgangsmaterialien 
erhielt. Dieses ungünstige Resultat veranlasste mich, 
die Kondensation mit einem Anhydrid vorzunehmen, 
das durch seine Reaktionsfilhigkeit ausgezeichnet ist, 
nämlich dem Phtalsäureanhydrid und in der That er- 
hielt ich auch in ziemlich glatter Reaktion die gesuchte 
Verbindung. 

CH2 . COOH 
CO I 
Cj H4< >0 + CH . COOH = 

CO I 

CH2 • COOH 

CO . CH« 

o< I 

C^H4 - C — CH + H2 0 + CO2. 

I 0< 1 
COOH CO • CH2 

Hüclist eiorenthümlich war es, dass, obgleich bei 
nlleii Kondensationen Iricarballylsiiiires Natrium an- 
gewandt wurde, sicli in dem Reaktionsprodukto nie 
auch nur Spuren des Natriumsahes der Ketonsäure 
vorfanden, sondern nur Ketodilaktou. 
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Leider ist es bisher nicht gelungen den Keaktions- 
verlanf aufzuklären und muss ich mich daher darauf 
beschränken, einige Kondensationen, die vielleieht auf 
ähnlichen Vorgängen beraheui hier anznfllhren. 

Michael und Gabriel i) erhitzten Benusteinsäure^ 
Phtalsäareanhydrid und essigsaures Natrium nnd er- 
hielten hierbei das Aethindiphtalyl. Die Bildung dieses 
Körpers veranschaulichten sie durch folgende Gleichung: 

Ce H4 <QQ> 0 CH2 ■ COOK 

CeH4<^Q>0 CHs COOH 
Ce H4 — C = C — COOK 

C« H4 — C = C — COOK 

Cj H4 — C = CH 

^C0^**| +2C0, 

Cß H4 — C = CH 

\ >o 

Als Ro8er<) später die Versuche von Michael 
und Gabriel wiederholte, fand er, dass bei dieser 
Kondensation zwei Beaktionen neben einander verlaufen. 
Einerseits entsteht durch Zusammentritt von zwei Mole- 
külen Phtalsäureanhydrid mit einem Molekül Bernstein- 
säure das Aethindiphtalyl, andererseits aber durch 
Vereinigung gleicher Moleküle Phtalsäureanhydrid und 

') Ber. 10, 391 a. 1569. Ber. 17, 2521. 
«) Ber. 17,2770. 
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ßenisteinsäare das Ketodilukton der ^-Renzoyl-propion- 
o-carbonsäure, in welche es durch Kochen mit Wasser 
flbergefährt wird. 



H4 — C "~" CHg CHg 
I A I +H«0 = 

CO — 00 CO 



C« H4 - CO — CH2 — CH« 
COOH COOH. 

Den Reaktionsverlauf erklärte Böser ganz analog, 
wie ihn FittigO tär die Bildang der Phenylparacon- 
säure ans bemsteinsanrem Natrinm nnd Bdnzaldehyd 
annimmt. Während aber die Phenylparaconsänre bei 

höherer Temperatur in eine ungesättigte Sänre, die 
Phenylisocrotonsäure übergeht, entsteht in diesem Falle 
ein Doppellakton 

COOH 



CO 

Ce H4< 0 + CH, - CHg • COOH = 

CO 

COOH 

C5H4 — COH — CH — CHg- COOH = 

\ >0 
CO 

COOH 

C«H4 — C — (Ih-CHjs = 

CO — 0^0 r-CO 

Cg H4 — C — CH2 '~- CH55 

CO — 0 0 CO 



>) Ann. 21«, 108. 
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Die Kondensation der Tricarballylsftnre mit Pktal- 

säiueanhydiid lässt sich min auf ganz gleiche Weise 
erklären, jedoch kommt man dann zu eiueni recht kom- 
plicierteu Keaktiousverlauf 

CHg . COOH 
CeH4<J^J^>0+ CH . COOH = 



COOH 



OH OHfl'COOH 

I I 

Ce H4 — C — GH + COj 

I i I 

CO 0 CHjCOOH 

CO . CHj CO • CH, 

0< 1 0< I 

=r Ce H4 — C — CH — H-0 = Co H4 — C — CH. 
i 1 I I 0< I 

CO 0 CHg . COOH COOH CO CHj 

Der von Vollhardi) für die Bildnog der Hydro- 
chelidonsäure ans Bemateins&areanhydrid gegebene £r- 
kl&rang liesse sich vielleidit anch auf die Kondensation 
der Tricarballyleilare mit Sftureanbydriden anwenden. 
Den Beaktionsrerlanf erU&rt Vollhard auf folgende 
Weise: 

CR> CO CHg- CO 

I " I II 
CR, 0 CH2 0 

/ \/ +H«0 



CO + = c 

CH2 — CH2 . CO \ 

I / 

CO 0 



C- CHj. CO 

I I 

CO 0 



») Aüu. 95. 
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OH, - CO 

I I 
CHa 0 

/ 



/ 



C— o — co = 



CH 



CHa 



aoH 



OHj • CO 

CHa Ö 
CJHa— CO 



+ CO, 



Demnach würde zuent ein gemischtes Sftareanhydricl 
entstehen, aus welchem dann dnreh Wasserabspaltnng 
und Waasei'anlagernng die Eetonsftnre, bezw. deren 
Dilacton entsteht. 



CH, . COOH 

I 

UH . COOH + 

CHa • COOH 

CHa • COOH 
I . CO. 

CH3.CO 
CHa • COOH 



CHa . CO Q ^ 
CHs • CO 



J>0 + CHjCOOH = 



CH,* COOH 



CH . C 0 

II 

CH 

CH, — COOH 



CH, . COOH 

I 

+ H« 0 = CH • CO • CH,. 

CO ■ I 

CH,. COOH 



Durch die Versuclie von Guthrie') und SalomonS) 
ist aber diese Möglichkeit ausgeschlossen, da bei der 
Kondensation mit Benzoesänreanhydrid der zur Bildung 
des Wassers nOtige Wasserstoff aus dem Benzolkem 



Dissert. Strassburg, 1898. 
n V 1899. 
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genommen werden niiisste und bei dem Isobiittersäure- 
aiiliydrid nur ein Wasserstoffatom verfügbar ist. 

Mau kann die Reaktion auch so erklären, dass man 
annimmt, es bilde sicli zuerst ein geuiischtes Säure- 
auliydrid und dieses gehe dann direkt unter Kobleu- 
Säureverlust in das Ketodilactou über. 

CH2 . COOK 

ÜH. COOK + CH».CO ^ 
I CH3 . CO 

CHo.COOH 

CH2 • COOH 
I 

CH - ICqOj — CO — CHs "h CHs • COOH. 
CH, . COOH 

Einen äbniiclien Reaktions verlauf nimmt ja Perkin^) 
auch ffir die Bildung der Ketone bei der Einwirkung 
der Sftureanliydride auf die Natrinmsalze der Fettsäuren 
an. 

Nacb Professor Pitt ig würde die Reaktion in 
folgender einfacher Weise verlaufen : 



OHg . COOK 

CHs.CO^^ + CH.COOH = 

CHg . COOH 

CHo • COOH 

CHs . CO - C COOH + CHj • COOH 

I 

CH2 • COOH 



') Jouru. ehem. suc. 1886, 1., 323. 
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CHa . COOK 
I 

= CHs-CO-CH +COs = 

I 

CHg . COOH 

CO • CHj 

0< 1 

CHa- C CH + HgO 

0< I 
CO . CH« 

d. h. es wfirde in der Tricarballylsäare das tertiäre 
WasserstofEatom direkt dareh den Äcetylrest ersetst 
nnd zaerst eine dreibasische Ketonsftnre entsteben. 

Letztere mflsste aber als t5-Ketoiisäiire nach Art der 
Acetessigsänre in Kolilensiiure und Ketonsänre zerfallen. 
Da aber bei der Kondensation die Temperatur relativ^ 
hoch gehalten werden muss, so geht die entstandene 
zweibasische Ketonsäure unter W'asserabspaltUQg iu das 
eutspiecliende Ketodilacton über. 
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Praktischer Teil 



Darstellung von Tricarballjflsäure. 



Die als Aussfangsmaterial dienende Trieai'ballyl- 
aänre i) wurde dnrch Reduktion von Aconitsänre mittelst 

Natriuniainalgan dargestellt. Die Aconitsänre Ihrerseits 

wurde aus CMtronensäure nach dem Verfahren von 
Hentschel 2) durch Koclien mit Schwefelsäure am 
Rückrtusskühler gewonnen. Nacli der Verdüiiming; mit, 
Wasser wurde die Aconitsilure mit Aetiiei- aiisgescliüttelt 
nnd aus Wasser nnikrystallis^iert. Zur Reduktion wurde 
ein grosser Ueberschuss 4 7o Natriumamalgans an- 
gewandt, der im Verlauf von drei Tagen hinzugesetzt 
wnrde. Die vom Quecksilber abgegossene alkalische 
Flüssigkeit wurde mit Salzsäure Ubersättigt und mit 
Aether eztrabiert Man erhält so die Säure in festen, 
harten Ernsten, die ans Wasser bei 155—1570 schmolzen. 



') E m e r y, Ber. 22, 2920. 

2) Jouru. f. pract. Chemie, 35, 205 (1887). 
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Kondensation von tricarballylsaurem Natrium 
mit Plitaisäureanliydrid. 



Bei den analogeu Arbeiten von Both<), 6athrie>), 
Sternberg 8) und Salomen^) hatte es sich gezeigt, 
dass die Kondensation bei Anwendung von tricarballyl- 

saurem Nati inm besser verlief als mit der freien SÄnre. 

Dulier stellte auch ich zuerst meine Versuche in der- 
selben Weise an. Je zwanzis: Gramm des bei 140o 
auf ,Ge\viclitskonstanz getrockneten und fein pulveri- 
sierten Natrianisalzes wurden mit 18,5 (1 : 1 V2 Mol.) 
Phtalsäureanlij'drid in einem Mörser innig gemengt und 
iu einem Kolben, der mit einem Luftkiihlrohr und Chlor- 
calciumrohr verschlossen war, im Oelbade 36 Stunden 
lang auf 130 0 erhitzt. Hierbei trat ziemliche Braun- 
förbung des Kolbeninbaltes ein und gleichzeitig konnte 
ganz geringe Kohlensftareentwickelung beobachtet 
werden. 

Das Beaktionsprodnkt» eine gelbbraune, zusammen- 
gebackene Masse, die leicht beim Zerstossen in ein 
feines Palver zerfiel, wurde mit heissem Chloroform 
extrahiert. Dabei ging eine neue Sftnre, neben Phtal- 

Säureanhydrid und harzigen Körpern in das Chloroform, 
wälireiid tricarballylsaures Natrium neben Spuren von 
phtalsaurem Natrium im Rückstand blieben. Das Ge- 
misch der Natriumsalze wurde mit Salzsäure ver.setzt 
und die Lösung mit (Jüloroform ausgeschüttelt. Hier- 

*) Dissert. Strassbg. 1898. 

*) n « 1898. 
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bei ging aber nichts mehr in Lösung. Die Triearball^^*: 
säure und Phtalsäure wurden mit Aetlier ausgeschüttelt 
und durch fraktionierte Krystrillisation aus Wasser die 
leicht lösliche Tricarballylsäure von der schwer löslichen 
Phtalsäure getrennt. 

Der in Chlorofurm lösliche Teil des Kondensations- 
produktes hinterlässt nach dem Abdestillieren des 
Lösungsmittels einen braunen, schmierigen Rückstand, 
der selbst im Vakuum nicht fest wird. Beim öfterem 
Behandeln mit kleinen Mengen kalten Chloroform scheidet 
sich die Sftnre nebst Phtalsänreanhydrid als leichtes, 
braanes Pnlver ab, während die schmierigen Bestand- 
teile sich in dem Chloroform lOsen. Behandelt man 
den in LOsnng gegangenen Teil nach dem Abdestillieren 
des Chloroforms noch einigemale wie oben angegeben, 
80 lassen sich noch ziemliche Mengen fester Produkte 
gewinnen. Aus dem zum Schliiss zurückbleibenden, 
dunkeln, harzigen Rückstand, der sich völlig in kaltem 
Chloroform löste. Hessen sich auf keine Weise einheit- 
liche Körper mit bestimmten Eigenschaften isolieren. 

Durch Auskochen mit Ligroin, in welchem das 
Phtalsänreanhydrid löslich ist, die neu gebildete Säure 
aber unlöslich, konnte eine Trennung der beiden Körper 
gut bewerkstelligt werden. 

Es hatte sich nun bei weiteren Versuchen herans- 
gestellt, dass beim Extrahieren des Kondensations- 
prodttktes mit Chloroform im Anfang fast nnrdernene 
ROrper in Lösung geht und zwar relativ leicht. Unter- 
bricht man daher nach 6 -8 Stunden das Extrahieren 
im EIxtraktionsapparat und verarbeitet den gewonnenen 
Auszug ffir sich, so hat man nur geringe Mengen von 
Phtalsftnreanhj'drid beigemengt, welche, wie oben er- 
wähnt, leicht durch Ligroin entfernt werden können. 
Wird hierauf das Reaktionsprodukt noch eine Zeit laug 
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weiter mit Clilurofunn extialiiert, so erhält man einen 
zweiten Auszng-. der aber nur wenig von der neuen 
Säure enthält^ aber destomebr Pktals&ureanb3'drid. 
Diesen Teil habe ich derartig weiter verarbeitet, dass 
derselbe in heissem Wasser gelöst und zur Trockene 
yerdampft wurde. Daduroh wird das Phtals&ureanhydrid 
in Plitalsäure verwandelt, welche in Chloroform unlös- 
lich ist und beim nochmaligen Extrahieren mit Chloroform 
ungelöst bleibt, während die neue Säure in Losung geht. 

Die rohe Säure würde wiederholt aus Chloroform, 
in dem sie ziemlich schwer lOslich ist, nmkrystallisiert 
und 80 in feinen, weissen Nädelchen erhalten, die bei 
2Üb" schmolzen. 

Eine Analyse ergab die der Formel Cj^IiiQ üc ent- 
sprechende Zusaniniensetzun<j:. 

0,2 gr önbstanz lieferten 0,4370 gr COg und 
0,07 lö gr Wasser. 

Berechnet f&r G13 Hjg Oe: Gefunden: 



Die Säure ist in Aetlier in ganz reinem Zustande 
sehr schwer löslich und bildet daraus krystallisiert, 
sehr kleine, leichte, feine Nädelchen. In Ligroin nnd 
Schwefelkohlenstoff ist sie unlöslich, aber leicht lOslich 
in Aceton nnd Alkohol. In kaltem Wasser ist sie fast 
unlöslich, in heissem dagegen löst sie sich ziemlich 
leicht auf nnd krystallisiert daraus beim Erkalten in 
feinen voluminösen Nädelchen. 

Die Ausbeute an dieser Säure war aber unter 
diesen Bedingungen sehr schlecht. Bei einem zweiten 
Versuch beliielt ich dieselben Mengenverhällni.sse bei, 
steigerte aber die Temperatur bis auf 200*^. Es trat 
eine lebhafte Kohlensäureentwickeluug ein, und der 



C 59,54 
H 3,81 



59,55 
8,95. 
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Kolbeninlialt f&rbte sich brannschwara. Die Ansbente 
war um vieles besser) nur batte Ich Mtthe die Sänre 
rein za erhalten, da mit der Steiffemng der Tempe- 
ratur sich auch die schmierigen Produkte vermehrt 
hatten. 

Bei einem dritten Versuch steigerte ich die Tem- 
peratur bis 240" bei welcher ich die beste Ausbeute 
hatte, nämlich 8 o/o der theoretischen Menge. Alle 
anderen Versuche, durcli Aenderung der Mengenver- 
hältnisse bessere Ausbeute zu gewinnen, hatten keinen 
Erfolg. 

Zu einem relativ günstigen Resultat gelangte ich, 
als ich die Kondensation unter analogen Versuchsbeding« 
UQgen ausführte, wie sie Böser 0 bei der Kondensation 
von Phtalsftureanhydrid, Bernsteinsftnre und essigsaurem 
Natrium eingehalten hatte. 

Ich erhitzte 3 Teile freier Tricarballyls&ure, 3 Teile 
Phtalsftureanhydrid und 1 Teil essigsaures Natrium eine 
Stunde lang auf 240 ^ Hierbei trat unter starkem Auf- 
blähen überaus heftige KohlensAureentwickelang ein 
und der Kolbeninhalt färbte sicli rotbraun. Längeres 
Erhitzen vermehrt nicht die Ausbeute, sondern ver- 
grössert nur die Menge der schmierigen Produkte. Die 
weitere Verarbeitung geschah genau wie bei der An- 
wendung von tricarballyisanrem Natrium, da die freie 
Tricarballylsäure ebenso wie ihr Natriunisaiz in Chloro- 
form unlöslich ist und die Essigsäure in den Chloroform- 
Mutterlaugen bleibt. Auf diese Weise konnte ich eine 
Ausbeute bis zu 20 Vo der theoretischen Menge er- 
zielen. 



») Ber. 17, 2770. 
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Verhalten der Säure Qegen Wasser. 



Bei den Kondensationen von tricarballylsanrem 
Natrium mit Anhydriden einbasischer Säuren waien 
stets neutrale Kfirper, die Ketodilaktone entstanden. 
War die Kondensation mit Phtalsäuieanliydrid analog 
verlaufen, so musste der Körper C13 0,, eine ein- 
basische Ketodilaktousäure sein und die Konstitution 

CUi . CO 

I >o 

CH— C -C6H4 . COOH 

I >o 

CHj. CO 

haben und diese Säure würde dann wahrscheinlich beim 
Kochen mit Wassel- g-anz oder teilweise in die um ein 
Molekül Wasser reichere dreibasische Ketonsäare über- 
gehen. 

CHg- CO 

I >o 

CH — C — Cß H4 . COOH + H2 O = 

I >o 

OH,. CO 

CHj . COOH 
• I 

CH - CO — Cß H4 . COOH. 
I 

OH, . COOH 

Um dieses zu untersuchen wurden 1,0302 gr Säure 
mit lüOü ccm Wasser übergössen und am Rückfluss- 
kühler erhitzty bis alles in Lösung gegangen wai*; es 
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\var dazu un8:efälir zelin Minuten langes Koclien er- 
forderiicli. Beim Erkalten der Lösung krystaUisierte 
ein Teil der Säure wieder lieraus, infolgedessen wurden 
noclimals 500 com Wasser binzngegeben und gerade bis 
zum Auflösen erw&rmt Beim Erkalten blieb die LOsnng 
klar. 

Es wurden nun 150 ccm der Lösung mit Vio Normal- 
Kalilauge titriert und als Indikator Phenolphtalein 
benutzt. Erforderlicli waren 8,8 ccm entsprecliend 
0,04928 gr KOH. Wenn die Laktonsfture unverändert 
geblieben wäre, wQrden zum Neutralisieren von 0,10802 gr 
Säure nur 0,02201 gr KOH, also 3,93 ccm Kalilauge 
erfüiderlich gewesen sein. Die Säure war demnach 
zum Teil nach der Gleichung 

Hj^ Oü -{- H2 0 = Hj2 O7 

in die entsprechende KeLonsiiure aufgespalten worden. 
Da diese dreibasisch ist, würden, wenn die Ihnwand- 
hnig vollständig gewesen wäre, zum Neutralisieren 
0,0664 gr KOH = 11,8 ccm Kalilauge erforderlich 
gewesen sein. Aus dem Verbrauch von 8,8 ccm ergiebt 
eine ein£BM^6 Beclmnng, dass 61,92 Laktonsäure 
in die dreibasisclie Eetonsfture umgewandelt waren. 

Die Lösung wurde jetzt eine Stunde am Bi^ckfluss- 
kahler gekocht, dann erkalten gelassen und abermals 
150 ccm derselben in gleicher Weise titriert. Verbraucht 
wurden zum Neutralisieren 10,5 ccm Vio Normal-Kali> 
lauge. Daraus ergiebt sich, dass 83,53 7^ der ange- 
wandten Säure der obigen Gleichung entsprechend aut- 
gespalten waren. 

Die übrige Lösung wurde jetzt abermals eine 
Stunde gekocht, wiederum erkalten gelassen und ihr 
150 ccm entnommen. Zum Neutralisieren wurden aber- 
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mals 10,5 ccm verbraucht. Aufli eino letzte nach aclit- 
stündigem Kuchen ausgeführte Titration ergab dasselbe 
Hesultat. 

Ist also ein Gehalt von SH,53 o/^ Ketonsäure vor- 
banden, so ist ein Gleichgewichtszustand erreicht, der 
dorcli noch so langes Kochen nicht verändert werden 
kann. 

Die Titration beweist also, dasM die Säare Cis Hio Oc 
eine einbasische Säure ist, die beim Behandeln mit 
Wasser partiell aufgespalten wird und in eine drei- 
basische Säure fibergeht Sie muss daher zwei Lakton- 
ringe enthalten. 

Ein weiterer Versuch» der bei der Ketonsäure ans- 
fllhrlicher besehrieben wird, zeigte, dass auch umgekehit 
die Ketonsäure bei gleiclier Behandlung in die Lakton- 
säure zurückverwandelt wird. Dieses Verhalten erklärt 
aucli, warum man die Laktonsäure ans Wasser um- 
krystallisieren kann; denn da die Ketonsäure selir viel 
leichter löslich ist als die Laktonsäure, krystallisiert 
letztere beim Erkalten der heiss gesättigten Lösung 
ans und beim Konzentrieren der Mutterlauge wird 
wiederum Laktonsänre gebildet, die sich abermals aus- 
scheidet und so fort. Dampft man die letzte Mutter- 
lauge zur Trockene, so bleibt auch dann nur Lakton- 
säure zurack, da unter diesen Bedingungen die Keton- 
säure nicht beständig ist 

Da das Umki-ystallisieren grosserer Mengen Lakton- 
säure ans Chloroform oder Aether wegen ihrer Schwer- 
IGsIichkeit in diesen Lösungsmitteln sehr umständlieh 
ist, so wurde später die unreine Säure direkt aus 
siedendem Wasser unter Zusatz von Thierkolile um- 
krystallisiert. Sie ist dann nach einmaligem Umkrj'- 
stallisieren rein. 
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Mze der einbaiisGlieii Dilactonsäure. 



Caleiwmalz, 



Da die Lactonsäiire von kaltem Wasser fast gar 
nicht gelöst wird und man sie, wie aas der Titratioa 
hervorgeht, niclit unverändert lösen kann, so wurde ca. 
1 gl' der Laktonsäiire ganz fein gepulvert mit auf- 
gescUftmmteni koblensanrem KaJk in einem Kolbchen 
tttchtig durchgeschüttelt; es dauerte aber volle vier 
Tage ehe auf diese Weise neutrale Reaktion erreicht 
wurde. Nachdem der ttberschllssige kohlensaure Kalk 
abfiltriert war, wurde die Lösung im Vakuum ein- 
gedunstet. Es hinterblieb eine zähe, gummiartige Masse, 
aus welcher sich nur langsam feste Partikelchen 
. abschieden. 

Da sich das Salz wegen seiner Leichtlöslichkeit 
aus Wasser nicht nrakrystallisieren lässt, wurde das- 
selbe, um es weiter zu reinigen, in wenig Wasser 
gelöst und mit Alkohol ausgefällt. Man erhält es so 
als eine weisse, voluminijse Masse, die 24 Stunden an 
der Luft getrocknet und dann analysiert wurde. 

0,2627 gr lufttrockenes Salz verloren bei 100» auf 
konstantes Gewicht erwärmt 0,0213 gr Wasser, bei 
weiterem Erhitzen auf \W noch 0,0095 gr Wasser und 
gaben 0,1374 gr Ca SO4. 
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Berechnet für (Cjs H9 O7)« Ca» + 5 H* 0 : Gefanden : 



Ca 15,70 15,38 

3 ViH2 0 (100'') 8,24 8,10 

1 1/3 H2 0 (180*^) 3,5;i 3,61. 

Fflr das wasserfreie Salz: 

(C,3 H9 06)2 Ca: (Ci3 H9 O7)« Ca» Geftinden: 

Ca 7,11 17,80 17,42. 



Dnreh die lange Berfihnmg mit dem kolilensaiiren 
Caleinni ist die Laktonsänre also voUst&ndig auf- 
gespalten und in das Ealksalz der Ketonsäure verwandelt 
worden. 

Um die lange Einwirkung des Calciumcarbonats 
zu vermeiden, wurde bei einem zweiten Versuche die 
Laktons&ure vorsichtig mit filtriertem Kalk w asser neu* 
tralisiert nnd die Losung im Vakuum eingedunstet, 
wobei wiederum ein in Wasser äusserst leicht losliches, 
gummiartiges Salz zurttckblieb. Bs wurde daher aus 
der wässerigen LOsnng durch Alkohol abgeschieden, 
getrocknet und anal3rsiert. 

0,2323 gr lufttrockenes Salz verloren beim Erwärmen 
auf 180° auf konstantes Gewicht gebracht 0,0257 gr 
Wasser und lieferten 0,1251 gr Ca ÖÜ4 

Berechnet für (C13 07)2 Ca^ -f 5 H2 0 : Gefunden: 



Ca 15,70 15,79 

5H30 11,78 (bei I8O0) 11,06. 

Fftr das wasserAvie Salz: 

(Ci3 Hg 06)2 Ca : (Cia H» 07)2 Ca^ : Gefunden : 

Ca 7,11 17,80 17,76. 



Ks war also auch unter diesen Umständen das 
Salz der Ketonsäure entstanden. Auf diese Weise die 
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^ftlze der Dilactonsäure zu erhalten war also nicht 
fflöglicb lind es wnrde nun noch der Versuch gemacht, 
durch Neutralisieren der Laktonsäure mit Ammoniak 
und Versetzen der konzentrierten LOsnng mit Chlorbaryum 
resp. Chlorcalcium die Salze zu erhalten. Im All- 
gemeinen werden die Laktone durch Ammoniak nicht 
aufgespalten, und wenn die Salze der Pilactonsihire 
schwer lOsHeh wären, so mttssien sie sich auf diese 
Weise ev. isolieren lassen. Leider gelang' dies nur bei 
dem Silbersalz und auch hier nur mit wenig befi iedigendem 
Hesultäte. 



Silbersah. 

Circa 1 gr der Säure wurde mit verdQnntem Am- 
moniak neutralisiert und dann mit Silbemitratlösung 
versetzt Sofort ilel ein weisser, käsiger Niederschlag 
aus, der abfiltriert und mit Wasser solange ansgewaschen 
wni'de, bis das Wasch wässer keine Reaktion auf Salpeter- 
säure mehr zeigte. Das Silbersalz ist in kaltem Wasser 
fast unlöslich, mit warmen Wasser zersetzt es sich 
unter Absehe] (luug von Silber. 

Eine Analyse des bei 40" getrockneten Salzes gab 
folgende Werte: 

0,2503 gr Silbersalz lieferten U,llüa gr Silber, 0,276ü gr 
CO2 und 0,0502 gr Wasser. . 

Berechnet f&r 

CisHsOeAg: dsH, OfAgS : Gefhnden: 

C 42,30 25,9G 29,10 

H 2,44 1,49 2,41 

Ag 29,27 53,90 49,85. 

Diese Analyse zeigt, dass selbst unter diesen Be- 
dingungen die Säure schon partiell aufgespalten worden ist 
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Benzoyl-ß-glutar*o-earboiisäure. 

CH2 . COOK 

Ah — CO — C6H4 . cooH. . 

I 

CHj . COOH 

Wie aus den vorstehend beseliriebenen Versuchen 

ersichtlich ist, lässt sich die Dilactonsänre znm grössten 
Teil durch Kochen mit Wasser in die entsprechende 
Ketonsäure verwandeln. Die Titrations versuche zeigten 
aber auch, dass man so stets ein Gemisch von Dilacton- 
säure und Ketonsäure erhält, und man muss daher zur 
Keindarstellung der letzteren von ihren Salzen aus- 
gehen. Bei dem ersten Versuch wurde sie aus dem 
Baryumsalz gewonnen. 

Zwei Gramm des gut krystallisierten Salzes wurden 
in wenig Wasser gelöst und mit ^/s der theoretisch not- 
wendigen Menge Salzsäure (1:1) versetzt und die Lösung 
mit Aether ausgesehättelt. Nach dem vorsichtigen Ab- 
destillieren des Aethers, wobei die Temperatur des 
Wasserbades 50^ nicht ttberstieg, schied sich die Sfture 
in halten Krusten ab. 

Beim ruhigen Stehen der Ätherischen LOsung scheiden 
sich anfangs kleine Nftdelehen ab, die aber alsbald zu 
derben Krusten sich vereinigen. 

Die ans Aether umkrystallisierte und im Vakuum 
auf Gewichtsküustauz getrocknete Säure wurde aualy- 
siert. 

0.2iC3 gr fSäure lieferteu 0,5028 gr CO^ und 
0,Oi)5i5 gr Wasser. 
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Bei eclmet für Ci;i Hu 0; : 
C 55,71 
H 4,28 



(■Sefiinden: 
55,70 
4,30. 



Ans dem Resultat der Analyse geht hervor, dass 
die Säure die durch Aufnahme von einem Molakül 
Wasser ans der Dilactonsäure gebildete Ketonsänre ist. 

Im Ligroin ist die Keton^^äure vollkommen unlös- 
lich. In ('hloroform ist sie ausserordentlich schwer 
löslich und daraus nicht krystallisierbar. In Aceton 
ist sie leicht löslich und scheidet sich daraus beim 
Versetzen mit Chloroform oder Ligroin in derben harten 
Massen ab. Die reine Säure besitzt keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Bei 135—140'' tritt allerdings eine Ver- 
änderung ein. indem die fest in ein Schmelzpunkt- 
röhrchen eingedrückte Säure ein wenig auseinander ge- 
trieben wird, ein Schmelzen findet aber nicht statt. 
Diese Erscheinung beruht auf einer Wasserabspaltung 
und Uebergang in die Dilactonsäure, denn erhitzt man 
weiter, so schmilzt sie nun glatt bei 208", dem Schmelz- 
punkt der Ketodilactousäure. 

Um den Uebergang der Ketonsäure in die Lakton- 
säure genau zu verfolgen, wurden 0,3609 gr im Vaku- 
um auf Gewichtskonstanz getrocknete Säure drei Stunden 
lang im Trokenschrank auf 60° erhitzt, hierbei Hess 
sich keine Gewichtsabnahme konstatieren. Als die 
Temperatur nun auf 100 gesteigert wurde, trat sehr 
langsam Gewichtsabnahme ein und es musste ca. 100 
Stunden erhitzt werden, ehe Gewichtskonstanz erreicht 
war. Die Gesammtabnahme betrug 0,0228 gr Wasser 
= 6,3 o/o, während sie theoretisch 6,04 o/^^ sein sollte. 
Erhitzt man die Ketonsäure auf 130 °, so tritt die 
Wasserabspaltung sehr schnell ein und ist schon nach 
wenigen Stunden beendet. 
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Wie aus den rorliergehenden Verouclien hervor- 
geUt, ist die Ketons&ure relativ bestftndig and man 
kann sie daher leiclit auf folgende Weise direkt ans 
der Laktonsäure gewinnen. Man lOst dieselbe in liefsser 
verdflnnter Natronlauge, versetzt mit fiberschfis-siger 
Salzsäure und schüttelt mit Aether aus. 



Verhalten der Ketontäure genan Wasser. 

In kaltem Wasser löst sich die Ketpnsäure relativ 
leicht auf und krystallisiei t beim V^erdansten im Vakuum 
in dichten Massen, bestehend ans feinen Nädelchen, 
aas. Um za untersncben, ob die Ketonsänre beim Lösen 
in kaltem Wasser unverftndert bleibt, nnd niebt partiell 
in Dilactonsäure fibergebt, wurde folgender Yersncb 
ausgeführt 

UngefUhr 1 gr Ketonsänre wurde in kaltem Wasser 
gelost and die Lösung im Vakuum soweit abgednnstet, 
dass sieh ein Teil der Säure wieder abschied. Auf 

diese Weise wurde eine kalt gesättigte Lösung der 
Kelunsäure erluilteii. Dieselbe wurde durch ein trockenes 
Filter in ein gewogenes Becberglas filtriert, das Ge- 
wicht der Lösung bestimmt, die Lösung im Vakuum 
verdunstet und der Rückstand im Vakuum auf Gewichts- 
konstanz gebracht. 

20,683-t gr Lösung enthielten bei IG» 0,0110 gl« 
Säure; diese verloren beim Erhitzen auf 130 o 0.0407 gr 
Wasser. Dieses entspricht 6,60 ^Iq, während für ein 
Molekül Wasser theoretisch 6,42 % gofnnden werden 
milssten. Wäre beim Behandeln der Eetonsäure mit 
kaltem Wasser ein Teil in Lactonsäure nmgewandelt 
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worden, so hätte beim Krliitzen auf IHO'^ weniger als 
ein Molekül Wasser gefunden werden müssen. Obiger 
Versuch zeigt gleicli zeitig, dass lüü Teile Wasser von 
16 0 2,96 Teile Ketonsilure lösen. 

Zum weiteren Beweise, dass die Ketonsäure beim 
Losen in kaltem Wasser unverändert bleibt, wurde 
noch eine Titration mittelst Vio Normal-Kalilaoge ans- 
geführt. 

0»ö374 gr S&are, die im Vakiinm anf Gewichts- 
konstanz getrocknet waren, worden in 750 ccm kalten 
Wasser gelöst. Dieses entspriclit nngeffthr derselben 
Konzentration, wie sie bei der Titration der Dilacton- 
sänre vorgelegen hatte. Es wurden nnn 150 com der 
Lösung mit Vie Nonnal-Ealilauge titrieit und als Indi- 
kator Phenolphtalein benntzt. Verbrancbt wurden 
11,5 ccm = 0,06448 gr KOH, was der theoretischen 
notwendigen Menge entspricht, da nach der Gleichung; 

Ci8 Hi2 O7 4- 3 KOH = Cja O7 Kg + 3 H« 0 

150 ccm =s 0,1074 gr Ketonsäure 11,5 ccm Vio Normal- 
Kaiilange, entsprechend 0,0644 gr KOH verbrauchen. 
Ans diesem Versach geht hervor, dass die Ketonsäure 
beim Auflösen in kaltem Wasser anverändert bleibt. 

Die Lösnng wurde dann am Bfickflusskfihler 
1/4 Stunde lang gekocht, abgekühlt nnd ans derselben 
wieder 150 ccm herauspipettiert. Gebraucht wurden 
für den zweiten Versucli ]0,25 ccm = 0,0574 gr KOH, 
das sind 0,0070 gr K OH weniger wie theoretisch not- 
wendig. Diese 0,0070 gr KOH entspreclien also der 
Menge Ketonsäure, die in Laktonsäure übergegangen ist. 

Nun entsprechen zwei Moleküle KOH einem Molekül 
Ketonsänre, sodass die Menge der in Laktonsäure um- 
gewandelten Ketonsäure sich aus folgender Gleichung 
ergiebt: 
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112 : 280 = 0,0070 : x 
X = 0,0175 gr 

d. i. in Prozenten ausgedrückt IC. 3 " ^ Keionsäure. 

Auf'li nach längerem Kochen wurde dasselbe 
Resultat erhalten. Ist also die Ketonsäiire zn 1(5,3 "/o 
in Dilaclonsäiire verwandelt, dann tritt wiederum ein 
Gleichgewichtszustand ein, den nicht dnrcii längeres 
Kochen veräudert werden kann. Nach weiterer Kerh- 
nung findet man, dass die Resultate mit denen bei der 
Titration der Laktons&nre erlialteiien sehr gut über- 
einstimmen. 



Salze der Benzoyl-^-glutar-o-carbonsäure. 



Cakiumsalz. 

Wie die bei der Dilactonsftnre beschriebenen Ver- 
suche zeigen, wird diese schon durch kohlensauren 
Kalk in das Salz der Eetonsänre übergeführt In 
wenigen Minnten Iftsst sich die Anfispaltung durch Kochen 
mit Ealkwasser erreichen. Fällt man dann das fiber- 
seliflssige Ealkhydrat durch Kohlensäure, filtriert und 
dampft zur Trockene, so hinterbleibt das schon früher 
beschriebene leicht lösliclie Salz. Den Eigenschaften 
liabe ich ausser den vorher beschriebenen nur noch 
hinzuzufügen, dass es gelingt, das Salz im krystalli- 
nischen Znstand zu erhalten, wenn man die ziemlicli 
konzentrierte, wässerige Lösung vorsichtig mit Alkohol 
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versetzt bis gerade etwas abgeschieden ist, dann schwach 
erwärmt; bi.s die Lüsiiiig wieder klar geworden ist, nnd 
nun langsam erkalten lässt. Das Salz krystallisiert 
dann in kleinen warzenförmigen Punkten aus. 

0,2876 gr lufttrockenes Salz verloren bei 100" auf 
konstantes Gewicht erwärmt 0,0245 gr Wassel", bei 
weiterem Erhitzen auf 160^ noch 0,0103 gr Wasser und 
gal)en 0,1515 gr Ca SO«. 

Berechnet fttr (Gu H9 Or)« Ctfi + bWO: Gefonden : 
Ca 15,70 15,50 
3V2BPO(bei 100«») 8,24 8,61 
1 >/2 H« 0 (bei 1800) 3,53 3,58 

r 

Für das wasserfreie Salz; 

Ca 17,80 17,70. 



BaryunMolz. 



2,4: gr Dilactonsäure wurden mit Barj-twasser einige 
Minuten lang gekocht, dann das überschüssige Barj't ^ 
durch Einleiten von Kohlensäure entfernt nnd die fil- 
trierte Ldsnng auf dem Wasserbade konzentriert. 
Hierbei begann eich das Salz sohon bei relativ grosser 
Verdflnnnng abzoscheiden. Die Lüsang wurde znr 
Trockene verdampft und dann das ausgeschiedene Salz 
ans heissem Wasser umkrystallisiert. üm es wieder 
in Losung zu bringen, war eine sehr grosse Menge 
Wasser und langes Kochen erforderlich. Die filtrierte 
LOsung wurde im Vakuum abgedunstet; erst nachdem 
dieselbe auf ein kleines Volumen konzentriert war, 
begann das Salz sich krystallinisch auszuscheiden. 



uiyui^L,ü Ly GoOglc 



— 42 — 



Vom Ausgescliiedfinen wurde abfiltriert und eine 
Probe des Filtrats in einem trockenen versclilossenen 
Reagensrolir im Wasserbade erwärmt. Bei ca. 90<* 
begann sich aus der klaren Lösung- wieder Salz ab- 
zuscheiden, das sich aber beim Erkalten nicht wieder 
auflöste. Dieses scheint darauf hinzudeuten, dass das 
in der Hitze ausgeschiedene Salz krystallwasserärmer 
ist; daher ist auch beiu) Wiederaaflöseo desselben 
langes Kochen erforderlich. 

Das in der Kälte ausgeschiedene Salz bildet kleine 
harte Körnchen, die sich leicht wieder in Wasser lOsen, 

Es enthält 9 Molekflie Krystallwasser, von welchen 
es bis 100» 7 Molekfile verliert, ein Molekttl verliert 
es bei ]4Q<* nnd ein weiteres bei IW, 

0,2595 gr lufttrockenes Salz verloren bei ICO* auf 
konstantes Gewicht erwärmt 0,0295 gr Wasser, bei 
er weiterem Erhitzen auf liO^ 0,0037 gr Wasser nnd bei 
1800 nochmals 0,0035 gr Wasser und gaben 0,1608 gr 
Ba SO4. 



Berechnet iür (Ci» H9 O7)- Ca^ 4- 9 0 


Gefunden : 


Ba 3ßM 


36,43 


7H- 0 (100°) 11,18 


11,36 


IH2 0(140«) 1,59 


1,42 


IH» 0(1800) 1,59 


1,84 


Fttr das wasserfreie Salz: 




• Ba 42,59 


42,43. 
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Sibersalz. 



Das Silbersalz wurde aus dem Baiyurnsulz dar- 
gestellt. 

1 gr des Salzes wurde in wenig Wasser gelöst 
•nnd mit Silbernitratlösung im geringen Ueberschuss 
versetzt. Das Siibersalz fiel sofort als weisser, flockiger 
Niederschlag ans. Derselbe wnrde abgesaugt, gnt aas- 
gewaschen nnd bei einer Temperator von 40^ anf 
Gewiehtskonstanz getrocknet. Beim Erwärmen mit 
Wasser zersetzte es sich unter Abscheidung von Silber. 
Eine Elementaranalyse ergab folgende Werte: 
0,2927 gr Silbersalz lieferten 0,2766 gr CO 2, 
0,1576 Ag und 0,0398 gr Wasser. 

Berechnet für CisH^OfAg^: Gefunden: 



Es stand zu erwarten, dass die Säure als Keton- 
sänre ein Pbenylhydrazin-Derivat liefern würde. Es 
konnte nun allerdings eine Einwirkung des Phenylhydra- 
zins konstatiert werden, jedoch yerlief sie sehr langsam 
nnd war nach zwei Tagen noch nicht beendet. Es 
trat daher ein Uebelstand «in, der beim Arbeiten mit 



Ag 5B,91 
C 25,95 
H 1.49 



53,84 
25,76 
1,51. 



Verhalten gegen Phenylhydrazin.- 
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Phenylhydraisin so häufig fitOrend wirkt, nämllcli das 

Verharzen des Reaktionsprodnktes. Es gelang nicht, 
aus den harzigen Produkten einen krystallisierbaren 
Körper zu isolieren und es musste daher von einer 
Untersuchung derselben abgesehen werden. 

Der Versuch wurde auf folgende Weise ausgetührt: 
1 gr reine Ketonsäure wurde in möglichst wenig 
Wasser gelöst, mit einer konzentrierten Lüsung von essig- 
saurem Phenylbydrazin und einigen Tropfen freier 
Essigsäure versetzt. Nach einiger Zeit begann sich 
die Flüssigkeit za träben und beim Schfitteln schied 
sich ein fest anhaftendes, z&hes, gelbes Oel ab. Nach 
einigen Stunden wnrde die Flfissigkeit vom Oel abge- 
gossen, dieses mit kaltem Wasser etwas gewaschen 
nnd dann im Vakaum getrocknet. Es ist sowohl in 
Aether als in Chloroform löslich, aber nicht daraas 
krystallisierbar. Anch anf vorsichtigen Znsatz von 
Ligroin schied es stets ölig ab und auch in einer 
Kältemischung wurde es nicht fest. 



Reduetion der BMizoyl-ß-glutar-o-earbonsäure. 

5 gr der Ketonsäure wurden in heissem Wasser 
gelost und mit soviel Natronlauge versetzt, dass die 
FlQssigkeit gerade alkaliseh war nnd nun unter be- 
ständigem Erwärmen auf dem Wasserbade allmählich 
die zwanzigfache Menge (400 gr) 4 Natriumamal- 
gans hinzugesetzt. Das überschüssige Alkali wurde 
von Zeit zu Zeit mit Salzsäure abgestuuipft. jedoch nur 
iunner soweit, dass die Lösung noch immer deutlich 
alkalisch reagierte. 
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Nach dem Verbiaiicli des Amalj^aiis wurde die 
Flüssigkeit vom (Quecksilber getrennt, filtriert und mit 
Salzsäure versetzt. Dabei sebied sicI» der grösste Teil 
der Säure sofort ab. Dieselbe warde abfiltriert, einige- 
male mit Wasser nachgewaschen nnd die Mutterlauge 
mit Aether ansgeschQttelt, wobei aber nnr noch selir 
wenig in Lösnng ging. 

Die Säore wurde aus beissem Wasser nmktystalli- 
siert und so in grossen, schönen, glänzenden Täfelchen 
erhalten, die bei 165o schmolzen. Beim Erkalten er« 
starrt die geschmolzene Säure zu einer glasigen, harten 
Hasse, welche bei oberflächlicher Betrachtung dick- 
flüssig erscheint. Rührt man aber die geschmolzene 
Säure, nachdem die Temperatur erst einige Grade unter 
den Schmelzpunkt gesunken ist, mit einem Platindraht 
um, so erstarrt sie krystalliniscli, wird undurclisiclitig 
nnd zeigt dann wieder den ursprüugUclieu Scliiuelz- 
punkt. 

Aus Aceton krystallisiert sie in schönen, glänzen- 
den Täfelchen. Durch das optische Verhalten haben 
sich die Krystalle als monosymetrisch erwiesen. Auf- 
tretende Formen oo P; oo P oo ; oP; P <» . Es kommen 
drei Ausbildungsweisen vor. 

1. tafelig nach einer Frismafläche 

2. „ „ dem Orthopinakoid 

3. „ „ der Basis. 

Weitere Messungen nnd Bestimmungen konnten 
nicht vorgenommen werden, da die Krystalle keine 
guten Ketiexe lieferten und z. T. ganz gekrümmte 
Flächen zeigten. 

Für die krystallogiaphisdie Untersuchung spreche 
ich auch au dieser Stelle Herrn Koenig, der die 
Liebenswürdigkeit hatte, dieselbe vorzunehmen, meinen 
besten Dank aus. 
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In Aet.lier uinl Cliloioform ist die Säure ausser- 
ordentlich seljwer löslich, in Ligroiii unlöslich. Aus 
Wasser krystallisiert sie mit einem Molekül Krystall- 
wasser, welches bei 100" sehr lungsam, erst bei tage- 
langem Erhitzen, bei 130 dagegen sehr schnell ent- 
weicht. Die bei 130 o getrocknete Sftnre zeigt merk- 
würdiger Weise denselben Schmelzpankt, wie die wasser- 
haltige nämlich 165 

Eine Analyse der ans Wasser krystallisierten nnd 
bei 100* anf Oewichtskonstanss getrockneten Sftnre er- 
gab folgende Werte: 

0,2804 gr im Yaknnm anf Gewichtskonstanz ge- 
trocknete Sänre verloren beim Erwärmen anf 100" zum 
konstanten Gewicht gebracht 0,0!58 gr Wasser nnd 
lieferten darauf 0,4638 gr 00^ und 0,0805 gr Wasser. 

Berechnet für Cjs Hu Q«: Gefunden: 



Die Analjrse zeigt, dass die erwartete Laktonsfture 

vorlag, d. h. die Ketonsänre zwei Wasserstoffatome 

addiert und die entstandene Oxysäure dann ein Molekül 
Wasser abgespalten hatte. 



C 59,09 
H 4,ö4 
IH^O 6,38 



58,94 
4,50 
6,85. 
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Salze der Lactonsilare. 



CaUiunuak. 



Zwei Gramm der fein gepulrerten Sänre worden 
mit Wasser angerieben nnd mit anfgesdilämmtem kohlen- 
aanrem Kalk kräftig darchgeschttttelt Bald zeigte es 
sich aber, dass ein scliwer losliches Kalksalz gebildet 

warde nnd infolgedessen die Darstellung des Salzes 

anders bewerkstelligt werden musste. 

Eine neue Menge Säure wurde genau mit Ammo- 
niak neutralisiert und die filtrierte Lösung mit Clilor- 
calciumlösung versetzt. Wenige Sekunden nach dem 
Zusatz der letzteren begann sicli das Kalksalz krystal- 
linisch in Form kleiner Wärzchen auszuscheiden. Ein 
Versucbi dasselbe umzokrystallisieren misslang wegen 
dei ausserordentlich grossen Schwerlöslichkeit desselben 
in Wasser. 

Infolgedessen wurde direkt das ansgeschiedene 
Salz, nachdem es bis zam Verschwinden der Ohlor- 
reaktion ausgewaschen war, analysiert 

Das 36 Stunden lang an der Luft gelegene Salz 
wnrde analysiert; dasselbe enthSIt 2 Molekfile Erystall- 
wasser, welche es erst bei 160* verliert. 

0,2631 gr lufttrockenes Salz verloren bei 160 o auf 
konstantes Gewicht erwärmt 0,0283 gr Wasser und 
gaben 0,1045 gr Ca SO4. 
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Bereclmet für Cjs H,o Oß Ca + 2 H- 0: Gefunden: 

Ca 11,83 11,68 

2 H- 0 (1Ü0°) 10,G5 10,75 

für das wasserfreie Salz: 

Ca 13,24 18,10. 



Baryumale, 

Da ein Vorversncli ergeben liatte, dass das Barvnni- 
salz iu Wasser viel leichter löslich ist als das Calcium- 
salz, so wurde eine verdünnte Lösung der Säure mit 
aofgeschlämmtem Baryumcarbonat geschüttelt, vom über- 
scbfissigen kolilensanren Barymn abfiltiiert nnd das 
Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt. Beim Erkalten 
schied sich das Salz in schOnen, gut ausgebildeten 
N&delchen ans. In kaltem Wasser ist es ziemlich 
schwierig lOslichi leichter dagegen im siedenden. 

Das 24 Standen lang an der Lnft getrocknete Salz 
entbftlt 6 Moleküle Erystallwasser, von welchen es drei 
MolekOle bei 100 verliert, die anderen drei Moleküle 
bei 1600. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

0/256:") gr lufttrockenes Salz verloren bei 100 " auf 
konstantes Gewiclit erwärmt 0,0302 gr Wasser, bei 
weiteiein Erhitzen aut 160 « noch 0,0260 gr Wasser 



und gaben 0,1176 gr Ba SO«. 

Berechnet für Hjo 0« Ba + 6 0 : Gefanden : 

Ba 27,02 26,56 

3 0(100 0)10,65 11,77 

3 H2 0(1600) 10,65 10,13 

Für das wasserfreie Salz: 

Ba 34,33 34,31. 



Digitized by Google 



SUbersalz, 



1 gv Baryumsalz wurde in Wasser gelöst und mit 
Silbernitratlösung in geringem Ueberschuss versetzt. 
Das Silbersalz schied sich sofort als rein weisser, 
flockiger Niederschlag ab, der zieniiicli liclitenipfindlich 
war. Aus heissem Wasser liess er sich nicht umkry- 
stallisieren, da er sich beim Erwärmen mit Wasser 
zersetzte. Der Niederschlag wnrde gut ausgewaschen 
nnd bei 40 ° aaf Gewichtekonstanz getrocknet. 
Eiine Elementaranalyse ergab folgende Werte: 
0^020 gr Silbersalz lieferten 0,1360 gr Silber, 
0,3600 gr CO3 nnd 0,0613 gr Wasser. 

Berechnet für 0,3 Hi« Oe Ag- : Gefunden : 

Ag 45,19 45,04 

c i\2,m ^ ' ;i2,50 

H 2,09 " 2,25. 



Salze der dreHiasiMlien Oxysäure. 

Baryumsalz» 

Um das Barynmsalz der dreibasisehen Oxysänre 

7A\ gewinnen kochte ich die Lösung der Laktonsäure 
mehrere Stunden am RückÜnsskühler mit überschüssigem 
Aetzbaryt, fällte den Ueberschuss mittelst Kohlensäure, 
wobei das P^inleiteii lange fortgesetzt wurde, da die 
Losung innner alkalisch reagierte, und konzentrierte 
dann das Filtrat auf dem Wasserbade. Es krystal- 
lisierte alsbald ein ziemlich schwer lösliches Salz ans, 
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das sich durch die Analyse als Salz der Laktonsftni'e 
erwies. Da also anscheinend der Laktonring nnter 
diesen Bedingungen noch nicht aufgespalten war, kochte 
ich die Lösnng der 8&nre nun zehn Stunden mit fiber- 
Bchfissigem Barythydrat am Rfickflnsskflhler und isolierte 
dann das Salz genau wie oben beschrieben. Es war 
aber auch jetzt wieder nur das Salz der Laktons&ure 
entstanden. 

Um nun zu untersuchen, ob der Laktonring über- 
haupt nicht durch überschüssig es Alkali aufgespalten 
wurde, führte ich eine Titration mit Aetzkali aus. Als 
Indikator wurde Phenolphtalein benutzt. 

0,1265 gr Laktonsäure wurden in Wasser gehist 
und mittelst */io Normal-Kalilauge kalt titriert. Ver- 
braucht wurden 9,5 com = 0,0536 gr KOH, was der 
theoretischen Menge genau entspricht, da nach der 
Gleichung: : 

CiaHioOe + 2KOH = Ci3Hio06 Ko-f 2HoO 
0,1265 gr Laktons&ure, 0,0536 gr KOH = 9,5 ccm 
Vio Normal-Kalilauge zum Neutralisieren verlangen. 

Nun liess ich einen Knbikcentimeter Vio N.-Kali- 
lauge mehr als theoretisch zum Auftpalten des Lakton- 
ringes nötig war, hinzufliessen, kochte eine Stunde 
lang am Bfiekflussktthler und titrierte nach dem Er- 
kalten mit Vio Nomal-Salzsfture zurttck. In der That 
wurde 1 ccm i/',ü N. -Salzsäure verbraucht, bis wieder 
neutrale Reaktion eintrat. Aus letzteiem Versuch f^ing 
hervor, dass die Laktonsäure vollständig durch Kali- 
lange aufgespalten war. 

Es war nun selir unwahrscheinlich, dass durch Kali- 
lauge die Laktonsäure aufgespalten werden sollte und 
durch Barj'thj'drat nicht; viel näher lag der Gedanke, 
dass durch Einwirkung der Kohlensäure, die zur Ent- 
fernung des flberachüssigen Bai-yts eingeleitet wurde, 
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eine Zersetzung: des Salzes der Oxysänre bewirkt und 
das Salz der LaktonB&are jsnrackgebildet warde. 

Es wurde daher 1 gr liaktonsinre In Wasser ge- 
löst nnd die Lösnng mit einem geringen Uebersclmss 
Ton Barythydrat zwei Stunden lang am Rflckflnss- 
knhler gekocht Hierauf wurde anf ein kleines Tolumen 
eingedampft nnd von dem ausgeschiedenen Barynm- 
karbonat und Barytbydrat nach dem Ericalten abfiltriert. 
Die Hanptmenge des ftberscliüssigem Barythydrats liess 
sich auf diese Weise eutteinen. Da es sicli heraus- 
stellte, dass das Barynmsalz aucli in wässrigem Alkohol 
sehr wenig löslich war, Barytbydrat darin aber löslich 
ist, so wurde das Salz, um die letzten Spuren von 
Barythydrat zu entfernen, wiederholt aus der verdünnten, 
wässrigen Lösung mit Alkohol ausgefällt, dann in 
Wasser nochmals gelöst und im Vakuum eingedampft. 
Erst, nachdem die Lösung anfing dickflüssig zu werden, 
begann sieh das Salz krystallinisch auszuscheiden. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht lOslich nnd . 
krystallisiert daraus mit zehn Molekfllen Erystallwasser, 
yon welchen es acht Moleküle bei 100* verliert, die 
anderen zwei Holekflhle bei 160 ^ 

Das 24 Stunden an der Luft gelegene Salz wurde 
analysiert. 

0,3021 gr lufttrockenes Salz verloren bei 100» auf 

Gewichtskonstanz erwärmt 0,0365 gr Wasser, bei weite- 
rem Erhitzen auf lüQo noch 0,0093 gr Wasser und 
gaben 0,1845 gr Ba SO4. 

Berechnet 1 ür (C18 Hi 1 O7)- ßa^ + 10 H- 0 : G ef unden : 



Bn 35,77 
8 H-0 (100^') 12,53 
2 H2 0(160«) 3,13 



35,91 
12,08 
3,08 



ffir das wasserfreie Salz: 
Ba 42,41 



42,33. 
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Es lag also das gesiiclite Barynnisulz der drei- 
basischen Oxysänre vor und nm noch sicher nachzu- 
weisen, dass es durch Kolilensäure zersetzt wird, wurde 
1 gr desselben in Wasser gelöst und eine halbe Stunde 
lang Koblensäare eingeleitet. Sofort begann sich 
Baryumkarbonat anszuscbeiden. Nach dem Abfiltrieren 
des Baryamkarbonats wurde die Lösung etwas konzen- 
triert «nd auf diese. Weise thats&chlich wieder das Salz 
der Laktonsänre erhalten. 



1 gr Laktonsäure wurde in Wasser gelost und mit 
iiberschüssigem Kalk zwei Stunden lang am Rückfluss- 
kübler gekocht. Nach dem Abfiltrieren des überschüs- 
sigen Kalkhydrat's wnrde das Filtrat zur Trockene 
verdampft, der Rückstand in sehr wenig heissem Wasser 
gelöst, filu-iert und das Filtrat im Vakanm eingedunstet 
Es schied sich hierbei das Salz in harten, weissen 
Körnchen ab, die in heissem, wie in kaltem Wasser sehr 
leicht löslich sind. 

Das 24 Stunden lang an der Luft getrocknete 
Salz wurde analysiert 

0,8422 gr. lufttrockenes Salz verloren bei 100 o auf 

konstantes Gewicht erwärmt 0,0593 gr Wasser, bei 

weiterem Erhitzen auf noch 0,0129 gr Wasser 

und gaben 0,1620 gr CaSO«. 

Berechnet für (Cig Hn 0^f Ca^ -|- 10 H2 0 : Gefunden: 



Calciumsab. 



Ca 13,98 



13,92 
17,32 
3,76 



8 H2 0(100 16,78 
2 H2 0 (160°) 4,20 



für das wasserfreie Salz: 
Ca 17,69 



17,64. 
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Silberaälg. 



Da das Bayuinsalz nnd dag Galciamsate, wie au8 
den vorstehenden Versuchen ersichtlich ist» nur schwer 
rein zu erhalten waren, so stellte ich mir das Silber- 
salz ans dem dnrch genane Titration gewonnenen 
Kaliumsalz dar. Die konzentrierte w&sserige Lösung 
des Kalinmsalzes wurde mit fiberscbftssiger Silbemitrat- 
lösang versetzt, worauf sofort das Silbersalz als ein 
weisser, flockiger Xiedersclilag ausfiel, der abgesogen 
und gut ausgewaschen wurde. Beim Versuch, dasselbe 
aus lieis.sem Wasser unizukrvsf allisiereo, zersetzte es 
sich unter Abscheidung von Silber. 

Das bei 40*' auf Gewichtskoustanz getrocknete 
Salz wurde analysiert. 



(),304G gr Silbeisialz lieferten 0,1631 gr Silber, 
0,2860 gr COa und 0,0560 gr Wasser. 



Berechnet für C12 Hu O7 Ag»: 



QeAinden : 



Ag 53,73 
C 25,87 
H 1,99 



53,54 
25,67 

2,03. 
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l'ni die freie Gxysäiire darznstellei), wurden 1 ' gr 
des Baryinusalzes der aufgespaltenen Säure mit - 3 der 
berechneten Menge Salzsäure versetzt und die freie 
Säure sofort mit Aetlier ausgeschüttelt. Nach dem 
Verdunsten des Aethers an der Luft hinterblieb die 
Säure als ein farbloser Syrup, aas dem sich alsbald 
harte Kryställchen ansschieden. Sie wurden aus Aether 
amkrystaUisiert and erwiesen sich dann als reine Lak- 
tonsSnre. Die dreibasiscbe Ozysftare ist demnach nieht 
best&ndig, sondern gfeht, wie andere Oxysftnren, bei Fi'ei- 
werden sofort wieder in die Laktonsäure über. 
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Lebenslauf. 



Ich Oscar Gottsehe, Sohn des Qerbereibesitzer 
£manuel Gottsche, wnrde am 5. Jnni 1871 zu Neumarkt 
in Schlesien geboren. Meine erste Schalbildung erhielt 
ich in meiner Heimatsstadt, welche ich mit dem zehnten 

Lebensjahre verliess, um nach Liegnitz zum Besuche 
des Gymnasiums übeiziisiedeln. 

1889 verliess ich das Gymnasium mit der Reife 
nach Ober-Secunda, um mich der Pharmacie zu widmen. 
Nach beendeter Lehrzeit bestand ich mein Gehilfen- 
examen in Kiel und konditionierte in den folgenden 
drei Jahren in den verschiedensten Apotheken; gleich- 
zeitig absolvierte ich während dieser Zeit meine Militär- 
zeit in Bautzen. 

Im October 1895 bezog ich die Universitfti Berlin 
und hörte daselbst die Vorlesnngen der Herren: Engler, 
\ Fischer, Garcke, Thoms nnd Warburg. 

Nach einsemestrigem Aufenthalt vertauschte ich 
.«^rlin mit Jena nnd beendete daselbst meine pharma- 
zeutischen Studien.' Meine Lehrer daselbst waren die 
HeFC^n: Detmer, Knorr, Schaeffer, Stahl und Wolff. 
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Nach bestandenem Staatsexamen beschloss ich, 
einer alten Neigung: für Chemie folgend, weiter zu 
studieren, um diesen Beruf fur's Leben zu ergreifen. 
Ich siedelte im October 1897 nach Stras.sburg über, um 
hier mein Specialstudium aufzunehmen und zu voll- 
enden. 

Meine Lehrer an hiesiger Universität waren die 
Herren: Fittig, Benecke, Braun, Bruhns, Erlen- 
raeyer und Tornquist. 

Diesen seinen hochverehrten Lehrern spricht der 
Verfasser beiliegender Arbeit seineu bleibenden Dank 
aus. 



